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論 文 内 容 要 旨
1,3一 ジオキ シンー4一オ ン(以 下 ジオキシノ ン)は 多様 な反応性 を有す る興味深い合成 中間体 で あ る。
本研究 は この化合物 の新 しい合成化学 に関す るものであ る。 まず,ジ オキ シノ ンの立体 配座 とオ レフィ ン
部へ の付加反応 の立体化学 につ いて研究 を行な った。次 に,ジ オキシノ ンか ら生成 す るアシル ケテ ンの分
子 内環化反応 を利用 して光学活性新規 シクロフ ァンを合成 し,そ の金属錯体 の不 斉触媒能 を調 べた。
1.ジ オキ シノ ンの立体配座 と立体選択的付加反応1・2)
6員 環化合物 である ジオキ シノ ンは配座の 自由度 が少 ないため,こ れ に内蔵 され る共役 エ ノン部 への付
加反応で は高 い立体選択性が期待で きる。 ジオキ シノンの配座 は,2位 炭素原子が上方に突出 した ソファー
型配座 を とってお り,突 出 した側 がtopside,そ の逆側 はbottomsideと 呼ば れて い る。 従 来,ジ オキ
シノ ンへの有機金属化合物の付加反応 はtopside選 択性 を示 した例 が ほとん どであ ったが,Satoら は2一
擬 アキ シャル位 にアル コキ シカルボニル基 を導 入す ると,bottomside選 択性 を示 す ことを見 い出 した。
そ こで,著 者 はbottomside選 択性 の一般性 を調 べ る研究 を行 な うこと に した。 基質 と して電 子 吸引性
基で あるアルコキ シカルボニル基,ト リフルオ ロメチル基,フ ェニル基 を2位 に導入 した ジオ キ シノ ン1
a～5aを 合成 した。 いずれ も,電 子吸引性基が擬 アキ シャル配座で あることをX線 結 晶構 造 解析,半 経
験的分子軌道法 よ り決定 した。 ここで,有 機銅試薬 の共役付加反応 はいず れ もbottomsldeか ら進 行 し
た(Table1)。 この結果 か ら,bottomside選 択性 は一般性 の高 い現象 であ ることが明 らか とな った1)。


















これ に関連 して,2擬 アキ シャル位 に電子吸引性基を有す るジオキ シノ ンが温和 な条 件 で収 率 よ く選
択 的に接触還元 され ることを見 いだ した。即 ち,メ トキシカルボニル誘導体lb,カ ルバモ イル誘導体6b,
及 び フェニル誘導体5bに っ いて,Rh-A1203を 用いて1気 圧で水素化を行な うと,い ずれ もtopsideか
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ま#,ジ オキ シノンの2位 フェニル基 が擬 アキシャル配座 を取 りやすい ことに着 目 し,そ の原因を調 べ
る目的で,2,2一 ジア リールー1,3一 ジオキサ ン7,8を 合成 した。 これ らの化 合物 は立 体 的 に は等 価 であ
るが静電 的 には非等 価な芳 香環 を有 しているので,電 子 的効果 のみがその配座 を支配 す ると考 えた。X線
結 晶構造解析 を用 いて配座解析 を行 なった結果,い ず れ も電子吸引性基 置換 ア リール基(4一 ニ トロフ ェ
ニル基及 び4一 トリフルオ ロメチルフェニル基)が アキ シャル配座を とっている ことが わ か った。 即 ち,










蘇 熱 ・欝 ・'譜毒
R露0.062S
Rw=0.071
また,複 素 環化合物 にお ける遠 隔不斉制御 の観点か ら,7員 環不飽和 ラク トンで あ る7一 置 換 オ キセ ピ
ノ ン9,10及 び6一 置換 オキセ ピノ ン11,12の 有機銅付加 の立体化学 を調 べた(Table3)4)。 その結 果,
反応点か ら最 も遠 い7位 に かブチル基を導入 す ると,高 い立体選択 性 が発現 す るこ とを見 い出 した。 ま
た,9～12の 配座解析を行 な い,立 体選択性 の発現機構 を考察 した。
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Table3.DiastereofacialSelectivitieaoftheConjugateAdditiontoOxepinones
滋磐 曲讐 鹸 ・評毎 ・
















有機金属化合物 を用 いる不斉触媒反 応の開発 が,現 在盛ん に行 なわれている。金属錯体 の性質 は配位子
によって大 き く変わ るので,新 しい構造 を持 っ不斉配位子の研究 は極 めて重要で ある。著者 は ジオキ シノ
ンの反 応を利 用 した新 しい光学活 性 シクロファン配位子の開発 を行 な った。二個 の ジオキ シノ ≧単位 をス
ペーサーで結 合 した化合物 を加熱 す るとビス(ア シル ケテ ン)が 生 じ,引 き続 いて起 こる分子 内[4+2]
環化付加反応 によって,シ クロファン14を 与 えた(Table4)。 この反応 は一般 に収率 良 く進行 し,グ ラ


























































続 い て,14を(R)一1-phenylethylamineと 反 応 さ せ,イ ミ ン15へ 導 い た 。 架 橋 メ チ レ ン炭 素 鎖 が7～
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10個 のイ ミンはジアステ レオマー として分離可能 であ り,絶 対構造をX線 結 晶構造解析,及 び円二色性 ス
ペ ク トル よ り決定 した。続 いてイ ミン部 を加水分 解 し,光 学的 に純粋 なシクロファ ン14に 導 いた。14 ,15






































これ らの金属錯体 の反応 を検討 した結果,銅 錯体 は不斉 シクロプロパ ン化反応 を触媒す る ことがわ か っ
た。即 ち,架 橋 メチ レン炭素が9個 の イ ミン錯体 を用 い,ス チ レンとジアゾ酢酸BHTエ ステ ル との反 応



















さ らに,ラ ンタノイ ド錯体17を 不斉heteroDiels-Alder反 応 に用いた。 メチ レン炭素 が9個 のYb錯
体17を 用 いて,ク ロロホルム中で一10℃ で ベ ンズアルデ ヒ ドとDanishefskyジ ェンを反応 させた ところ,
















































5)M.Sato,F.Uehara,K.Sato,M.Yamaguchi,andC.Kabuto,♂ 君 ηz.σ んθ肌.Soα,1999,121,
8270.
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審 査 結 果 の 要 旨
本論文 は1,3一 ジオキ シンー4一オ ン(以 下 ジオキ シノ ン)の 新 しい合成化学 に関す る もので あ る。 こ こ
ではまず,ジ オキ シノンの立体配座 とオ レフィン部へ の付加反応の立体化学 につ いて研究 を行 った。次 に,
ジオキ シノンか ら生成す るアシルケテ ンの分子 内環化反応 を利用 して光学活性新規 シクロファンを合成 し,
その金属錯体 の不斉触媒能 を調べ た。
ジオキ シノ ンは2位 炭素原子が上方 に突 出 した ソファー型 配座 を取 るので,二 重結合部分へ の付加反応
で は高 い立体選択性が発現 され る。 しか し従来 のジオキシノ ンへの有機金属化合物 の付加 反応 は,ほ とん
どの場合topside選 択 的 に進行 していた。 これ に対 し,本 論文 ではbottomside選 択 的反応 の研 究 が行
なわれた。 その結果,2位 に電子吸引性基 を有す る基質 で,有 機 銅試 薬 の共 役付 加反 応 がbottomside
か ら進行す る ことが 明 らか にな った。 この選択性 はCieplak効 果 とアノマ ー効 果 の組 み合 わせ で説 明 さ
れて いる。 これ に関連 して,ジ オキ シノンの接触還元の立 体化学,並 びに6一 置換 および7一 置換 オキ セ ピ
ノ ンの有機銅付加 の立体化学 を調 べた。加 えて,2,2一 ジア リールー1,3一 ジオ キサ ンで は電 子 吸引性 基
置換 ア リール基が アキシャル配座 を とることを見 いだ し,ア リール基が アノマー効 果を発 現す ることを明
らか に した。以上 の研究 は有機合成化学で重要な ジオキ シノンに関 して,新 しい立体選択 的反応 を見 いだ
した もの と して高 く評価 で きる。
有機金属化 合物 を用い る不斉触媒反応 の開発が近年活発 に研究 され ている。 金属錯体 の性質 は配位 子 に
よって大 き く変 わ るので,新 しい構造 の不斉配位 子の研究 は極 めて重要であ る。本論文 で はジオ キシノ ン
の反応 を利 用 した新 しい光学活性 シク ロフ ァン配位子 の開発 が述べ られて いる。二個 の ジオキ シノ ン単 位
をスペーサ ーで結 合 した化合物 を加熱 して ドネ(ア シルケテ ン)を 生 じさせ,分 子 内[4+2]環 化付 加
反応 によ って,シ クロファンを効率的 に合成 す る方法 を開発 した,続 いて,架 橋 メチ レン炭素鎖 が7か ら
10個 の ものにつ いて光学分割 に成功す るとともに,絶 対構造を決定 した。 さらに,こ れ らを配位子 とす る
光学活性銅錯体 および ランタノイ ド錯体を合成 し,前 者 は不斉 シクロプロパ ン化反応 の触媒 に,後 者 は不
斉heteroDiels-Alder反 応の触媒 となる ことを示 した。 これは不斉合成 において,汎 用性 の あ る光 学活
性 シ クロフ ァン配位子 を提供 した優れた研究 であ り,こ の分野の発展 に貢献 した もので ある。
以上 によ り,本 論文 は博士(薬 学)の 学位論文 と して十分 に価値 のあ るもの と判断 され るので,合 格 と
認 める。
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